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質油熱分解反応のモデル化」に関しては、既往の研究で提案されている Phase Separation Kinetics（PSK）モデルをベー




本章では、重質油のコア構造情報の取得を目的として、CID FT-ICR MS により得られたマススペクトルに基づくコア
構造解析方法開発結果について述べた。分析試料として中東系原油の減圧残油（VR）を使用し、本試料を溶媒抽出と
カラムクロマトグラフィーにより分画して得られた、飽和分（Sa）、1 環芳香族分（1A）、2 環芳香族分（2A）、3 環以上芳香
族分（3A+）、極性レジン分（Po）、多環レジン分（PA）およびアスファルテン分（As）についてCID FT-ICR MSによる分析
を実施した。FT-ICR MSにおける試料のイオン化については、1A、2A、3A+および Poには大気圧光イオン化法（APPI
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本章では、SCWCプロセスの 5 BPD（Barrels per day）パイロット装置を使用したパイロット試験の結果、ならびに試験
結果に基づく反応挙動解析結果、そして反応挙動解析結果に基づく PSKモデルの改良と改良型PSKモデルによる反
応挙動推定結果について述べた。パイロット試験結果から、ピッチ相滞留時間の増加に伴い、改質油、ガス収率が増加
し、ピッチ収率が減少しており、滞留時間の増加に伴って分解が進行していることから、分解反応はピッチ相で進行して
いることが確認できた。さらに、滞留時間の増加に伴い、Sa、軽質分（Volatile）およびガス分の収率増加と Po の収率減
少も明らかになった。 
これらの試験結果について、分解反応と重質化反応の観点からコア構造解析結果に基づく反応挙動解析を行った。
コア構造解析の結果から、1A～Poは1～2環芳香族が、PAおよびAsは3環および4環芳香族が主要なコア構造であ
った。加えて、3A+、Po、PAおよびAsに関しては複数のコア構造が架橋した分子（Archipelago型分子）が含まれている
可能性が示唆された。このことから、分解反応については Poの Arichipelago型分子の架橋構造が熱分解により開裂す
ることで、軽質分を生成しているものと考察した。軽質分のタイプ分析からも 1環および 2環芳香族の増加が認められ、
上記の推論が支持されたと考える。また、一定の滞留時間以上で TIの生成が確認され、滞留時間の増加に伴い、増加
した。PAおよびAsの収率も減少傾向にあるが、PA+As+TIの合計収率としては変化が小さいことが確認された。このこ
とから、重質化反応に関しては、PAおよびAsが熱履歴を受けて重質化反応が進行し、TIが生じたものと考えられた。 
反応挙動解析の結果を踏まえ、PSKモデルを改良した。本モデルを用いて反応速度解析を実施し、各留分の収率を
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計算したところ、本モデルはパイロット試験で得られた各カラム分画留分の収率を良好に表現した。反応速度解析により
得られた反応速度定数を比較したところ、PoからArおよび Saに転化する反応の反応速度定数が大きく、Poの構造に
基づいて推測した反応挙動と符合する結果となった。一方、Arおよび SaからVolatileが生成する反応の反応速度定数
が他の速度定数と比較して著しく小さくなった。これは、本プロセスでは超臨界水場で反応が進行しており、軽質な留分
は超臨界水中に抽出されて反応場であるピッチ相から除去されるため、ArやSaの中でも軽質な成分に関しては、熱分
解されずに抽出され、ピッチ相での実効濃度が減少し、見かけ濃度で算出した反応速度定数が小さくなったものと考え
る。本プロセスはピッチ相における熱分解反応と、超臨界水による留分抽出が並行して生じているが、改良型 SPKモデ
ルでは超臨界水への分配挙動は考慮していないため、その影響が反応速度定数にしわ寄せされたものと考える。以上
より、今後の改善課題の明確化も含めて、コア構造解析から考察された反応特性を反映し、且つ各カラム分画留分収率
を良好に推定可能なモデルの構築に成功した。 
 
第 章 結論
本章では本論文を総括し、本研究にて構築した各モデルを組み合わせた SCWC 反応器モデルへの展開について
提案した。SCWC 反応器モデル構築において鍵となる要素は組み合わせる両モデル間での成分情報の受け渡しであ
る。本研究では、各モデルで取り扱っている成分の定義が異なり、相平衡推算モデルでは揮発性や分配を表現する観
点から沸点により分画された留分を擬似成分としている一方、反応モデルでは反応性を表現する観点から構造により分
画された留分を反応成分として取り扱っている。そのため、直接モデル間で成分情報の受け渡しを行うことはできない。
この点に関しては、沸点と構造、両方の観点から分画された留分を基本単位（例: VR-Po）として成分情報を受け渡すこ
とで解決できるものと考える。この考え方に基づいて成分情報の受け渡しを行うとともに、上述の相挙動を反映した反応
速度定数の見直しをすることで、各モデルの推定精度を維持しつつ、両モデルを組み合わせることが可能となり、反応
器内で生じている現象をより正確に表現し、且つ実用的なモデルを構築できると考える。 
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